Ueber Einfluss des Druckes auf Dissociation by Pawlewski, B.-R.
3752 
umganglich nothwendige Eigenschaft, die Spaltbarkeit durch den Ein- 
flu88 gewisser niederer Organismen, erst nach seiner Vereinigung mit 
Basen gewinnt. Ob sich das fraie Albumin im feuchten Zustande in 
Folge dieser Widerstandsfiihigbeit vielleicht zur Ziichtung gewisser 
Reinculturen eignen wird, das werden Versuche lehren, deren Aus- 
fiihrung ich bereits angeregt habe. Da die niederen Organismen zu 
ihrer Vermehrung wohl eines Nahrmaterials bediirfen, welches auch 
gewisse anorganische Salze enthalt, so ist es eigentlich nicht wahr- 
scheinlich, dass dae freie Albumin hierfiir geeignet sein kann. Indess 
sind die letzten Spuren Ton Salzen doch wohl nicht anz zu entfernen. 
H a l l e ,  im December 1890. 
618. Br. Pawlewski: Ueber Einf luss  dee Druckes auf 
Dissociation. 
(Eingegangen am 15. December.) 
Vor einigen J ihren  habe ich dargethan, dass die kritische Tem- 
peratur eines Fliissigkeitsgemisches ausgedriickt werden kann durch 
die Gleichung I )  : 
n T  + (100-n) T’ 
T m  = - 100 7 
worin T, die kritische Temperatur des zu untersuchenden Fliissigkeits- 
gemisches , T und T’ kritische Temperaturen der einzelnen Bestand- 
theile und n und 100-n Procente derselben bedeuten. 
Die Giiltigkeit dieser Forme1 habe ich fiir einige Gemische be- 
wiesen 2), zu denselben Resultaten gelangte gleichzeitig auch 0. E. 
S t r a u s s  3), zu angenaherten R a m s a y 4 )  noch vor mir; dagegen er- 
zielte A n s d e l l  5, verschiedene Resultate fur Gasgemische und neuer- 
dings G a l i t z i n e G )  fur Gemieche von Aether mit Aceton und Aether 
mit Schwefelkohlenstoff. Die beiden letzteren Gelehrten erhielten 
niedrigere Werthe fiir T,, als meiner Gleichung entsprochen hatte. 
Indem ich vorlaufig die Erklarung dieses Widerspruches einer 
weiteren Anhaufung des Versuchsmaterials anheirnstelle, beabsichtige 
ich nachstehend die Mittheilung einiger Versuche, welche die Bestatigung 
der mitgetheilten Forme1 zum Zwecke hatten. 
Wenn die oben mitgetheilte Gleichung richtig ist, so konnen auf 
Grund dessen folgende Schliisse gezogen werden: 
I )  Diese Berichte XV, 461. 
3) Wiedemann’s Beibl. 6, 282. 
5) Proc. Roy. Soc. 34, 113. 
a) Kosmos 1882, p. 16. 
4, Proc. Roy. Soc. 31, 194. 
6) Wiedemann’s Ann. 41, 624. 
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1) nach der vollstandigen Dissociation einer Fliissigkeit in zwei 
Bestandtheile , deren kritische Temperaturen bekannt sind, miisste 
man eine kritische Temperatur erhalten, welche mit der aus  obiger 
Gleichung berechneten iibereinstintmt; 
2) wenn die Dissociation in einem gegebenen Falle volletiindig 
wire ,  SO liesse sich aus der kritischen Temperatur des entstandenen 
Gemisches und der eines Bestandtheiles die kritische Temperatur 
des anderen Bestandtheiles finden, was sehr wiinschenswerth sein 
lviichte und. 
3) kiinnte man aus der Bestimmung der kritischen Tempera- 
turen von Gemischen einen Schluss auf  den Grad der Dissociation 
ziehen. Auf diesem Wege babe ich versucht die Bestimmung der 
kritischen Temperaturen von BrH und J H, welche experimentell bis 
jetzt nicht ausgefiihrt wurden und auch die Mijglichkeit die procen- 
tuelle Zersetzung bei CsHllC1 U. S. w. zu erfassen. 
Die bis jetzt in dieser Riohtung ausgefuhrten Versuche haben 
bis auf Einen durchaus negative Ergebnisse geliefert. 
Die kritische Temperatur sollte bei vollstandiger Dissociation des 
CsHi lCl  betragen T, = 149.7O. Indessen babe ich bei der Er- 
hitzung von CJ H11 C1 in zugeschmolzenen Riihrchen bis zur Nebel- 
bildung der Reihe nach fur T, 2950, 290°, 287O, 2830, 2780, 276O 
beobachtet. Unter 276" konnte man auf keinen Fal l  herunterkommen, 
selbst nach mehrstiindigem Erhitzen der Fliissigkeit iiber 300°, unge- 
achtet dessen, dass die Temperatur der vollstandigen Dissdciation f i r  
Cg H11 Cl nach W u r t z blos 29 1 betragt. 
Bei Versuchen mit C5 H11 Br, dessen Dissociation bei Atmospharen- 
druck bei 360° gelegen ist, sollte die kritische Temperatur der zer- 
setzten Bestandtheile innerhalb 150 -2000 fallen; thatsachlich habe ich 
jedoch trotz anhaltenden und starkeu Erhitzens zweier Rohrchen 
folgende Werthe bekommen : 
fiir T, 1. 290°, 2840, 281°, 
2. 3010, 291°, 28S0 ,  285", 280° 
und konnte ich unter diese liussersten Grenzen selbst durch weiteres 
Erhitzen der Fliissigkeit iiber 400" nicht gelangen. 
Bei Versuchen mit CzH5J scheidet sich bei 2SO.O, Jod  aus und 
farbt so stark den Rohrinhalt, dass die Beobachtung unmiiglich wird; 
rnit CaHgNOa wird die Fliissigkeit dunkel und. liefert eine schwarze, 
feste Masse rnit farblosen Rrystallen, mit Sz Clz treten selbst bei 340° 
noch keine Erscheinungen auf, welche auf eine Neigung zur Vergasung 
dieser Fliissigkeit hinweisen, mit (CH3 . C0)z 0 wird die Fliissigkeit 
dunkel, vermindert ihr Volumen beinahe um l/a, geht jedoch selbst bei 
3150 nicht in den kritischen Zustand iiber, rnit H C O z H  vermindert 
sich das Volumen anfanglich, auf dem Fliissigkeitsspiegel tritt reich- 
liche Schaumbildung auf, wie von einer Gasentwicklung herriihrend, 
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a n  den Rohrwiinden fliessen schwere Oeltropfen herunter und alle 
Rohrchen, selbst Thermometercapillare, explodiren zwischen 150-2000 
noch bevor der Fliissigkeitsspiegel verschwunden ist. 
Bei CgH11Cl und CgHIIBr konnte man die unbedeutende Er- 
niedrigung der kritischen Temperatur wahrscheinlich damit erklaren, 
dass der Dissociationsprocess durch den wachsenden Druck beschrilnkt 
wird, so dass blos ein Theil der Fliissigkeit dissociirt oder dass die 
noch iiber der kritischen Temperatnr zersetzten Bestandtheile sicb 
theilweise wieder verbinden, was jedoch weniger wahrscheinlich 
erschien. Die Bestatigung dieser Voraussetzung hat die Untersuchung 
solcher Substanzen erheischt, deren Bestandtheile nach bewirkter Zer- 
setzung keine Verbindung mit einander eingehen konnten. In diesen 
Fallen miissten andere Ergebnisse erwartet werden und die Unter- 
suchung hat  das auch thatsachlich bewiesen. Zu solchen Korpero 
gehort z. B. c1 . CO . O Ca H5, welcher bei 1500 leicht und vollstiindig 
in CO2 und C2H5C1 zerlegt wirdl). 
Setzt man in der obigen Gleichung fiir die kritische Temperatur 
von CzHSCl= 182.50, welche Zahl von Z a j o n c z e w s k y  jedenfalls 
um 8- 100 zu niedrig gefunden wurde und fiir die kritische Temperatur 
von CO2 = 30.90 ( A n d r e w s ) ,  so berechnet sich die kritische Tempe- 
ratur des Gemisches nach volistandiger Dissociation des C1. CO.  OC2Hs 
nachstehend : 
4 0 .  55 x 30.9O + 59.45 x 182.5 
100 
-- - 1'210 c. T, = 
Setzt man dagegen fiir die kritische Temperatur von C2 H5 C1 eine 
um 100 hohere Zahl, so erhl l t  man fur T, = 126.90. 
Beim Erhitzen von CI . CO . 0 C2 HS in zugeschmolzenen Rohrchsn 
bis zur Nebelbildung und ofterer Wiederholung dieser Erscheinung 
habe ich folgende Resultate beobachtet : 
_ _ _ _ _ ~ -  
No. des 
Rohrchens 
f I 2010 
2 
- 
- 
131O 
131 
130 
129 
125 
124 
~~ 
- 
- 
140° 
137 
135 
134 
131 
3xplosion 
4 
- 
- 
175O 
145 
130 
128 
126 
125 
5 
- 
139O 
125 
126 
125 
124 
123 
Explosion 
6 
147 
137 
135 
129 
121 
125 
124 
Explosion 
9 Kolbe-Meyer 's  ausfiihrliches Lehr- und Handbuch der organ. Chemie. 
Braunschweig 1SS0, Bd. I, S. 179. 
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Es zeigt sich demnach daraus, dass in diesem Falle, trotz der 
auftretenden Druckerhiihung, die Dissociation bis zu Ende vollstandig 
verlauft. Nach beendigtem Versuche und Abkiihlen des R6hrchens 
auf die Zimrnertemperatur konnte man wahrnehrnen, dass der Rohr- 
inhalt um 2.5-3 mm fiber das urspriingliche Volumen sich vermehrt 
hat  und die Fliissigkeit augenscheinlich beweglicher geworden ist wie 
C 1 .  C O .  OCzHs. In den abgekuhlten Riihrchen herrscht ein grosser 
Druck, denn beim Zerschmettern derselben an der Wand entsteht ein 
Knall wie beim Pistolenschuss. 
Die erhaltenen Resultate stirnrnen mit den berechneten nahe iiberein. 
Eine grijssere Uebereinstimmung kann man wohl nicht erwarten, denn 
die  kritische Temperatur des CaHgCl ist zweifelsohne zu niedrig an- 
gegeben worden ; jedenfalls werden die erhaltenen Resultate die Richtig- 
keit der von mir angegebenen Berechnungsformel beinahe befiirworten, 
denn bei vorhandenen Abweichungen sind dieselben blos unbedeutend. 
L e m b e r g .  Chemisch-techn. Laborat. d. k. k. Techn. Hochschule. 
819. W i l l i a m  Orren Emery : Ueber den 6-Acettrioarballyl- 
saureester. 
[Mittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitat B onn.] 
(Eingegangen am 17. December.) 
Durczh Einwirkung von Chloressigester auf die in Benzol geliiste 
Natriumverbindung des Acetbernsteinslureesters , hat M i c h  le 1) den 
#I-Acettricarballylsaureester dargestellt, es ist ibm jedoch nicht ge- 
Jungen, diesen Ester in reinem Zustande zu isoliren. 
Qelegentlich der Darstellung griisserer Mengen des Acetbernstein- 
saureesters aus Acetessigester und Brornessigester a)  entstanden be- 
trachtliche Mengen von !-Acettricarballylsaureester, welchen ich leicht 
in  reinem Zustande erhielt, indem ich das Gemisch von Acetbernstein- 
aaureester und f-Acettricarballylsaureester unter stark vermindertem 
1) Ann. Chem. Pharm. 190, 322. 
9) Es empfiehlt sich iiberhaupt, bei den Reactionen, WO Chloressigester 
zur Anwendung kommt, den Bromessigester zu gebrauchen, hauptsitchlich 
weil letzterer bedeutend leichter wie der Chloressigester in Reaction tritt. 
Der Bromessigester setzt sich augenblicklich mit Natriumacetessigester , so wie 
Natriummalonsaureester um. Dadurch werden Zersetzungen, welche durch 
Iangeres Kochen verursacht werden, fast ghzlich vermieden. 
